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Предложено использовать метод электронно-лучевой обработки для модифицирования поверхности кварце-
вого стекла. Показано, что электронно-лучевая  обработка обеспечивает направленную структурно-хими-
ческую функционализацию поверхности кварца и контролируемое изменение его гидрофильно-гидрофоб-
ного баланса. Воздействие ускоренных электронов позволяет регулировать соотношение между содержани-
ем силоксановых сеток (Si(O)4) и "одинарных"  кислотных (≡Si–OH), "двойных" нейтральных (=Si(OH)2) и 
"тройных" основных (–Si(OH)3) гидроксильных групп на поверхности кварцевого стекла. Обработка в ис-
следованных режимах позволяет регулировать функционально-химический состав поверхности кварца с це-
лью обеспечения требуемой химической стабильности внутренней поверхности изготавливаемых из него 
капилляров. Разработанная методика, основанная на использовании электронно-лучевой обработки, откры-
вает принципиально новый подход к модифицированию неподвижной фазы кварцевого капилляра, силика-
геля, микрофлюидных чипов. 
 

 
ВВЕДЕНИЕ 

Появление гибких колонок из плавленого квар-
ца было одним из главных технологических про-
рывов в развитии приборов и методов для анали-
тических наук в двадцатом столетии [1]. Набивка 
кварцевых капилляров микро- и наносорбентами, 
синтез монолитных колонок расширили возмож-
ности хроматографии [2], а хорошая диссипация 
тепла из капилляра обусловила быстрое развитие 
электрофоретических методов разделения [3].  

Однако основное предназначение кварцевых 
капилляров — волоконная оптика [4], а не анали-
тические методы разделения, поэтому физико-
химические свойства капилляров для телекомму-
никационных систем являются приоритетными, 
соответственно для хроматографии и капиллярно-
го электрофореза (КЭ) есть необходимость изме-
нения некоторых из них.  

Одним из важных параметров для хроматогра-
фии и КЭ является контроль и способность моди-
фицирования функционально-химических свойств 
внутренней поверхности кварцевого капилляра 
[5]. Неоднородность внутренней поверхности ка-
пилляра связана с технологическими особенно-
стями производства и сильно зависит от компо-
нентов сырья. К настоящему времени известно 16 
различных вариантов функциональных групп на 
внутренней поверхности капилляра [1, 6–8].    

По этой причине в КЭ для гидроксилирования 
поверхности новые капилляры перед их первым 
употреблением должны обрабатываться. Для гид-
ролиза силоксильных групп разработано и приме-

няется несколько различных методик травления 
внутренней поверхности капилляра [9]. Однако 
эксперименты показали, что все-таки еще остают-
ся свободные силаноловые группы, которые не 
устраняются [9, 10]. Эта нестабильная, непрерыв-
но меняющаяся поверхностная активность внут-
ренней поверхности кварца представляет собой 
проблему для модифицирования поверхности, 
прививки монолитных сорбентов и характеризует-
ся сложностью контроля по степени ионизации и 
адсорбционной активности поверхностных групп. 
Кроме того, существующие в настоящее время ме-
тодики подготовки капилляра для работы или по-
следующей модификации поверхности, полимери-
зации монолита трудоемки, продолжительны по 
времени и требуют дополнительного оборудова-
ния [11]. 

Для исследования функциональных групп на 
внутренней поверхности кварцевого капилляра ис-
пользуют атомно-силовую микроскопию (AСМ), 
рентгеновскую фотоэлектронную спектроскопию 
(РФС) и метод адсорбции индикаторов, а величи-
ну и стабильность заряда поверхности определяют 
по времени выхода маркера электроосмотического 
потока [9–12].  Исследование функциональных 
групп на внутренней поверхности капилляров за-
труднительно ввиду необходимости предвари-
тельного разрезания капилляров, представляюще-
го собой сложную технологическую операцию и 
способного вызвать повреждение поверхности 
кварца. В связи с этим в данной работе для иссле-
дования модифицирования функционально-
химического состава поверхности кварцевого 
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стекла в качестве модельных образцов использо-
вали пластины кварцевого стекла промышленных 
марок КУ и КВ. 

Целью настоящего исследования являлась де-
монстрация возможности направленной структур-
но-химической функционализации поверхности 
кварца и регулирования его гидрофильно-
гидрофобного баланса  использованием электрон-
но-лучевой обработки. Важнейшими преимущест-
вами данного метода являются его безреагентный 
характер, обеспечивающий отсутствие химическо-
го загрязнения поверхности, воздействие непо-
средственно на электронную структуру вещества с 
целью ее направленного изменения и возможность 
точного регулирования параметров процесса.  

Полученные результаты планируется использо-
вать в хроматографии и КЭ при нанесении раз-
личных покрытий на внутреннюю поверхность 
кварцевого капилляра и синтезе монолитных ка-
пиллярных колонок.     

1. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

1.1. Исследуемые материалы 
Объектами исследования в настоящей работе 

являлись кварцевые стекла промышленных марок 
КУ-1 и КВ-1 (ГОСТ 15130-86, продлен в 1997 г.) 
размером 10 × 10 мм и толщиной (1.0 ±0.1) мм.   

1.2. Приборы и оборудование 
Электронно-лучевую обработку образцов квар-

цевых стекол проводили с использованием сред-
неэнергетичного ускорителя электронов РТЭ-1В 
производства НИЭФА им. Д.В. Ефремова (Санкт-
Петербург) при энергии электронов 700 кэВ, токе 
0.5 и 1.0 мА и значениях поглощенной дозы (оп-
ределяемых спектрофотометрически по измене-
нию оптической плотности стандартных дозимет-
рических пленок ЦДП-Ф2 с феназиновым краси-
телем по ТУ 2379-006-1327/76-00) 25, 50, 75  
и 100 кГр. 

Спектрофотометрические измерения при ис-
следовании функционально-химического состава 
поверхности образцов кварцевого стекла проводи-
ли с использованием спектрофотометра СФ-46 
(производства ЛОМО, Санкт-Петербург). 

1.3. Методы обработки и исследования мате-
риалов 

1.3.1. Электронно-лучевая обработка 
Перед проведением электронно-лучевой обра-

ботки поверхность исследуемых образцов кварце-
вого стекла очищали хромовой смесью (время вы-

держки — 8 мин с каждой из сторон) с последую-
щим многократным промыванием дистиллирован-
ной водой, после чего промокали фильтровальной 
бумагой и выдерживали на воздухе в течение 24 ч 
при комнатной температуре. 

Одну серию экспериментов проводили при об-
работке образцов в атмосфере воздуха, а вторую — 
при обработке под слоем дистиллированной воды 
с последующим извлечением из воды и сушкой на 
воздухе в течение 24 ч при комнатной температуре.  

Кроме того, контрольную серию образцов 
кварцевого стекла КУ-1 подвергали стандартной 
процедуре предварительной подготовки кварце-
вых капилляров для КЭ и хроматографии —  ще-
лочному травлению посредством выдержки в 2 М 
растворе NaОН при температуре 120 °С в течение 
2 ч [3, 11, 12].  
1.3.2. Исследование функционально-химического 
состава поверхности  

Для исследования изменения функционально-
химического состава поверхности кварцевого 
стекла использовали метод адсорбции кислотно-
основных индикаторов с различными значениями 
величины рKa, характеризующей точку перехода 
между кислотной и основной формами индикатора 
(HInd ⇔ Ind- + H+),  сопровождающегося измене-
нием окраски. При взаимодействии с поверхно-
стью твердого вещества индикаторы селективно 
сорбируются на центрах с соответствующим зна-
чением рKа, определяющим кислотно-основные и 
донорно-акцепторные свойства поверхности. Дан-
ный метод, подробно описанный в [13–15], осно-
ван на спектрофотометрическом измерении опти-
ческой плотности стандартных водных растворов 
кислотно-основных индикаторов при длинах волн, 
соответствующих максимумам их оптического по-
глощения.  

В ходе эксперимента для каждого из исследуе-
мых образцов  проводили измерение оптической 
плотности следующих растворов: 

– исходного водного раствора индикатора за-
данной концентрации (D0) в качестве холостой 
пробы;  

– аналогичного раствора, содержащего обра-
зец исследуемого материала, взаимодействующего 
с растворителем и адсорбирующего индикатор 
(D1);  

– раствора индикатора, добавленного к дис-
тиллированной воде, декантированной после кон-
такта с аналогичным образцом (D2).  

Это позволяет определить вклад изменения рН 
водной среды в изменение оптической плотности 
раствора со стороны при отсутствии непосредст-
венной сорбции индикатора. При последующем 
расчете влияние этого фактора, не связанного  
с адсорбцией индикатора, исключают, определяя 
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содержание активных центров с соответствующим 
значением рKа на поверхности исследуемого об-
разца по формуле:  

0 1 0 2
ind ind 0(p Kа) /

D D D D
q C V D

S
− ± −

= ⋅ ⋅ , 

где Cind — концентрация индикатора в растворе; 
Vind — объем раствора индикатора, взятый для ана-
лиза; S — площадь поверхности пластины кварце-
вого стекла; знак "+" соответствует разнонаправ-
ленному изменению D1 и D2 относительно D0, знак 
"–" — однонаправленному. 

Общий характер распределения центров ад-
сорбции по величине рKа в широком диапазоне 
значений рKа от –5 до 15 был исследован на при-
мере исходного кварцевого стекла КВ; а для об-
разцов, обработанных воздействием ускоренных 
электронов, было изучено влияние параметров 
процесса на содержание следующих типов цен-
тров адсорбции, наиболее характерных для по-
верхности SiO2 [8, 13, 15]: 

– с рKа –0.3, соответствующих льюисовским 
основаниям, образованным атомами кислорода (по 
адсорбции индикатора орто-нитроанилина с изме-
рением оптической плотности при длине волны 
410 нм); 

– с рKа 2.5, образованных кислыми (протоно-
донорными, преимущественно "одинарными") 
гидроксильными группами (по адсорбции индика-
тора мета-нитроанилина с измерением оптической 
плотности при длине волны 340 нм); 

– с рKа 6.4, образованных близкими к ней-
тральным (преимущественно "двойными") гидро-
ксильными группами (по адсорбции индикатора 
бромкрезолового пурпурного с измерением опти-
ческой плотности при длине волны 590 нм); 

– с рKа 8.8, образованных основными (пре-
имущественно "тройными") гидроксильными 
группами (по адсорбции индикатора тимолового 
синего с измерением оптической плотности при 
длине волны 430 нм); 

– с рKа 14.2, соответствующих льюисовским 
кислотам, образованным атомами кремния (по ад-
сорбции индикатора этиленгликоля с измерением 
оптической плотности при длине волны 200 нм). 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 

Кварцевое стекло КУ-1 в исходном состоянии 
характеризуется преобладанием на поверхности 
материала центров с рKа –0.3 и 2.5.  Электронно-
лучевая обработка приводит к резкому снижению 
содержания центров с рKа –0.3 вплоть до их пол-
ного исчезновения при поглощенной дозе 50 кГр  

с последующим появлением в незначительном ко-
личестве при 100 кГр (рис. 1). Одновременно с 
этим при поглощенной дозе 25 кГр наблюдается 
резкое увеличение содержания бренстедовских 
кислотных центров с рKа 2.5.   

Это указывает на вероятное превращение ки-
слородных мостиковых (силоксановых) групп  
Si–(O)4–  в гидроксильные –(O)4-nSi(OH)n (в дан-
ном случае ≡Si–OH) по следующему механизму 
[14, 15]). Высокоэнергетическое воздействие ус-
коренных электронов приводит к разрыву на ра-
дикалы как кремний-кислородных связей, так и 
присутствующих на поверхности молекул физиче-
ски сорбированной воды с последующей рекомби-
нацией радикалов (рис. 2).   

Данный процесс конкурирует с удалением фи-
зически сорбированной воды и дегидроксилирова-
нием поверхности вследствие радиационного ра-
зогрева, которые начинают преобладать при отно-
сительно высоких значениях поглощенной дозы 
(свыше 50–75 кГр), что приводит к частичному 
восстановлению силоксановой структуры поверх-
ности кварца.  

Щелочное травление, традиционно применяе-
мое для подготовки поверхности кварца в КЭ, 
привело к противоположному эффекту — значи-
тельному увеличению содержания льюисовских 
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Рис. 1. Зависимость содержания центров  
с рKа –0.3 (∆ — атомы кислорода в силоксано-
вых группах); с рКа 2.5 (□ — кислотные гидро-
ксильные группы) и 8.8 (♦ — основные гидро-
ксильные группы)  на поверхности кварца КУ-1 
в зависимости от поглощенной дозы  при элек-
тронно-лучевой обработке 

Поглощенная доза,  кГр 

  q,   мкмоль/см2
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Рис. 2. Функциональные превращения на поверхности кварцевого стекла под воздействием ускоренных 
электронов 

 
 

основных центров с рKа –0.3 (с 24.5 до  
33.3 мкмоль/см2) и снижению содержания бренсте-
довских кислотных гидроксилов с рKа 2.5 (с 36.7 
до 9.7 мкмоль/см2), что, по-видимому, обусловле-
но явлением связывания протонов с гидроксилами 
в щелочи и образованием дополнительных мости-
ковых кислородных групп на поверхности. 

На поверхности кварцевого стекла КВ-1 преоб-
ладают льюисовские кислотные центры с рKа 14.2 
(рис. 3, 4), по-видимому, образованные атомами 
кремния и/или кислородными и электронными ва-
кансиями. Обработка под воздействием ускорен-
ных электронов в воздушно-сухом состоянии при-
водит к резкому снижению их содержания при 
всех значениях поглощенной дозы (рис. 4, а). В 
случае проведения процесса в слое воды анало-
гичный эффект отмечен при поглощенной дозе 
25–50 кГр, в то время как при более высоких дозах 

содержание льюисовских кислотных центров сно-
ва несколько возрастает (рис. 4, б).  

Наблюдаемое изменение функционально-хими-
ческого состава поверхности  свидетельствует о 
протекании процессов окисления кремния и/или 
отжига дефектов с образованием кислородных 
групп — льюисовских основных центров с рKа  
–0.3, содержание которых возрастает, достигая 
максимума в случае обработки при 50 кГр. Следу-
ет отметить  аналогичный характер изменения со-
держания центров с рKа 14.2 и 2.5, а также –0.3 и 
8.8 в зависимости от поглощенной дозы; при этом 
изменение содержания одной из указанных пар 
центров носит противоположный характер по от-
ношению к изменению содержания другой пары. 
Это может объясняться следующими особенно-
стями изменения функционально-химического со-
става поверхности данного типа кварца под воз-
действием ускоренных электронов.   

По-видимому, снижение содержания центров с 
рKа 14.2 при обработке во влажном состоянии при 
поглощенной дозе 25–50 кГр происходит за счет 
окисления кремния и образования дополнитель-
ных связей Si–O–Si. Содержание бренстедовских 
кислотных центров с рKа 2.5 при поглощенной до-
зе 25 кГр при обработке в водной среде возрастает 
за счет гидроксилирования при взаимодействии с 
радикалами, образующимися при радиолизе воды, 
а при поглощенной дозе 50 кГр снижается за счет 
уменьшения количества доступных для образова-
ния таких групп атомов Si вследствие окисления 
кремния. Содержание групп с рKа –0.3 и 8.8 воз-
растает до максимума при поглощенной дозе  
50 кГр (следует отметить, что именно в данных 
условиях достигается наибольшее содержание 
бренстедовских основных групп с рKа 8.8 в срав-
нении со всеми остальными экспериментами). При 
поглощенной дозе 75 кГр в случае обработки на 
воздухе содержание центров с рKа 2.5 и 14.2 сни-
жается за счет рассмотренного выше дегидрокси-
лирования поверхности и частичного восстанов-
ления силоксановых связей вследствие радиаци-
онного разогрева. При обработке в воде, напротив, 

 

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

                795,1
       при pKa 14.2

 
Рис. 3. Распределение центров адсорбции на поверх-
ности исходного кварца КВ-1 

  q,   мкмоль/см2 

  pKa 



ИССЛЕДОВАНИЕ  ФУНКЦИОНАЛЬНО-ХИМИЧЕСКОГО  СОСТАВА... 

НАУЧНОЕ ПРИБОРОСТРОЕНИЕ, 2008, том 18, № 2 

7

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

0 25 50 75 100

,

a)

0

1 0

2 0

3 0

4 0

5 0

6 0

7 0

8 0

9 0

0 2 5 5 0 7 5 1 0 0

б )

 
 

 

 

 
Рис. 4. Содержание центров адсорбции с рКа 14.2 (•), 8.8 (♦), 2.5 (□) и –0.3 (∆) на поверхности кварца КВ-1 
в зависимости от поглощенной дозы при электронно-лучевой обработке в сухом состоянии на воздухе (а) и 
в слое дистиллированной воды (б). Содержание центров с рKа 14.2 уменьшено в 10 раз для удобства изо-
бражения 
 
 
 
 
Содержание центров адсорбции с рKа –0.3, 2.5, 6.4, 8.8 и 14.2  на поверхности кварцевого стекла КВ-1 
при обработке в слое дистиллированной воды при значениях поглощенной дозы 50 и 75 кГр  и величи-
не тока 0.25 и 0.5 мА 
 

Содержание центров адсорбции, мкмоль/см2 
При поглощенной  

дозе 50 кГр 
При поглощенной 

дозе 75 кГр 

рКа Тип центров 
На исходной 
поверхности 

0.25 мА 0.5 мА 0.25 мА 0.5 мА 
–0.3 Атомы кислорода  

в силоксановых  
группах 

11.4 14.6 27.6 18.0 9.6 

2.5 Кислотные гидро-
ксильные группы 

27 2.1 25.4 27.2 74.8 

6.4 Нейтральные гид-
роксильные группы 

2.26 5.08 0.076 0.83 0.305 

8.8 Основные гидро-
ксильные группы 

7.9 3.5 16.8 6.4 12.3 

14.2 Атомы кремния 79.5 31.8 28.3 36.8 76.2 
 
 

при том же значении поглощенной дозы происхо-
дит экстремальный рост содержания этих центров 
за счет постоянного контакта с подвергающейся 
радиолизу водой. Дальнейшее увеличение погло-
щенной дозы до 100 кГр снова приводит к обрат-
ному изменению содержания указанных групп, 

т. е. наблюдается "колебательный" процесс изме-
нения функционально-химического состава по-
верхности.  

В отдельной серии экспериментов было пока-
зано влияние мощности дозы, варьируемой за счет 
изменения тока электронного пучка, на изменение 
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функционально-химического состава поверхности 
кварцевого стекла марки КВ-1. В таблице приве-
дено содержание наиболее характерных для по-
верхности SiO2 центров с рKа –0.3, 2.5, 6.4, 8.8  
и 14.2 в исходном состоянии и после электронно-
лучевой обработки в слое дистиллированной воды 
при токе пучка 0.25 и 0.5 мА для каждого из двух 
значений поглощенной дозы 50 и 75 кГр.   

Полученные данные показывают, что снижение 
мощности дозы (ток 0.25 мА) приводит к резкому 
уменьшению содержания кислотных и основных 
гидроксильных групп (центров с рKа 2.5 и 8.8)  
и заметному увеличению содержания близких к 
нейтральным гидроксильных групп с рKа 6.4. На-
блюдаемый эффект может объясняться образовани-
ем  обладающих высокой реакционной способно-
стью групп и радикалов (Н+, Н·, ОН–, ОН· и т. д.) 
вследствие процессов радиолиза воды, которые, 
как было показано в ряде предыдущих исследова-
ний [15, 16, 17], более интенсивно протекают 
именно при относительно малых значениях по-
глощенной дозы и мощности дозы. Указанные 
продукты взаимодействия ускоренных электронов 
с водой способны к эффективному связыванию и 
отщеплению поверхностных основных и кислых 
гидроксильных групп. В случае разрыва связей  
C–O, прилегающих к "одинарным" гидроксиль-
ным группам, или удаления одного из гидрокси-
лов в "тройных" группах с последующей реконст-
рукцией поверхности возможно образование 
"двойных" гидроксильных групп с рKа 6.4. 

ВЫВОДЫ 

Анализ поверхности кварцевого стекла мето-
дом адсорбции кислотно-основных индикаторов 
позволяет определять содержание атомов кремния 
(льюисовских кислотных центров) и кислорода 
(льюисовских основных центров) в силоксановых 
связях, а также гидроксильных групп кислотного 
(≡Si–OH), нейтрального (=Si(OH)2) и основного  
(–Si(OH)3) типов. Электронно-лучевая обработка 
поверхности кварцевого стекла в зависимости от 
параметров процесса позволяет регулировать со-
отношение между указанными типами поверхно-
стных атомов и функциональных групп. Данный 
метод направленного безреагентного модифици-
рования кварцевых стекол перспективен для по-
вышения эффективности их применения в хрома-
тографии и капиллярном электрофорезе.  
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An electron beam treatment was proposed as an approach to the modification of fused silica surface. This 

processing technique was shown to provide an adjustable structural modification of silica surface and the con-
trol over its hydrophilic-hydrophobic balance. Electron beam irradiation allows the controllable change of the 
ratios between Si atoms bound to the surface with one, two or three Si–O bonds thus promoting the formation of 
acidic, neutral, and basic hydroxyl groups, respectively, as well as siloxane networks. Processing under the stud-
ied conditions affords the control of silica surface functional composition and the possibility to impart the inter-
nal surface of fused silica capillaries with the required chemical stability. The developed procedure is promising 
as a new approach to the modification of fused-silica capillaries, silica gel and microchips.  
 

 


